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Tamara Nieto Sánchez 
RESUMEN 
 
 La enorme importancia de la industria del cemento queda constatada por el hecho de ser el 
material que más se produce, con cerca de 1800 millones de toneladas al año. Este gran crecimiento 
está directamente relacionado con el aumento de población mundial y con el desarrollo de los países, 
a través de obras de ingeniería civil, infraestructuras, etc. Además, se puede pensar que, al menos a 
corto plazo, el cemento seguirá siendo la base principal del material de construcción. Si bien es cierto 
que a lo largo de los años esta industria ha ido experimentando mejoras, la mayoría de ellas han sido 
a partir de ensayos de prueba y error. Por ello, para poder alcanzar nuevos adelantos, es necesario 
entender perfectamente el comportamiento de los materiales cementiceos, la hidratación del cemento 
y la formación química de los productos, desde un nivel macro a nanométrico.  
 Adicionalmente, en las últimas décadas, la sociedad ha ido tomando cada vez mayor 
conciencia en materia medioambiental, tratando de conseguir el equilibrio entre el desarrollo 
económico, social y ambiental, pilares fundamentales del desarrollo sostenible. Este tema puede 
considerarse una barrera para el desarrollo y crecimiento de la industria del cemento, debido a las 
emisiones de CO2 con su fabricación. Por este motivo, surge la necesidad de incorporar dióxido de 
titanio como nano-adiciones al cemento, ya que gracias a sus propiedades fotocatalíticas se puede 
disminuir substancialmente la concentración de algunos contaminantes atmosféricos. 
 Durante el desarrollo de esta tesis de investigación se ha trabajado con tres materiales 
inicialmente: por un lado, los aluminatos del clínker de cemento Portland (aluminato tricálcico y 
ferroaluminato tetracálcico), y por otro lado, la nano-titania, empleada como nano-adición. Estos tres 
materiales fueron identificados con éxito mediante la técnica de difracción de rayos X (DRX).  
 Se han elaborado una serie de muestras compuestas de aluminato tricálcico con distintos 
porcentajes de nano-titania como adición (0, 1, 3 y 5 %) y de ferroaluminato tetracálcico con los 
mismos porcentajes de nano-titania. Estas muestras se hidrataron mediante la técnica de 
espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS). Con este experimento se ha logrado hacer un 
seguimiento satisfactorio de la hidratación de las fases de aluminatos del clínker de cemento 
Portland, tanto en las muestras que contenían nano-titania como en las que no; y se ha conocido la 
influencia de la nano-titania como adición en las etapas de hidratación de los aluminatos. 
 
Palabras clave: cemento Portland, aluminato tricálcico, ferroaluminato tetracálcico, nano-titania, 
XPS, hidratación. 
     
 
 
 Abstract   V 
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ABSTRACT 
 The cement is one of the most widely produced materials in the world, around 1800 million 
tons per year, proving the importance of the cement industry. At least, in a short term, the cement 
will remain as the principal element of building material. Over the years this industry has been 
improved by trial and error tests. Therefore, to achieve new advances, it is necessary to understand 
the behavior of cementitious materials (hydration and formation of products by the hydration) at a 
macro and nanometric level. 
 Additionally, nowadays society has more awareness on environment, trying to achieve a 
balance between economic, social and environmental development. This topic could be considered a 
barrier to the development and growth of the cement industry due to CO2 emissions produced from 
manufacturing. That is the reason to incorporate nano-titanium dioxide as an addition in cement; it 
can reduce the concentration of some air pollutants because of their photocatalytic properties. 
 To prepare this thesis, three materials were initially used: on the one hand, aluminates in the 
Portland cement clinker: tricalcium aluminate (C3A) and calcium aluminoferrite (C4AF), and on the 
other hand, TiO2 nanoparticles. These three materials were successfully identified by the technique 
of X-ray diffraction (XRD).  
 Several tricalcium aluminate composite samples were prepared with different percentages of 
TiO2 nanoparticles as addition (0, 1, 3 and 5 %) and calcium aluminoferrite with the same 
percentages of TiO2 nanoparticles. These samples were hydrated by the technique of X-ray 
photoelectron spectroscopy (XPS). The monitoring of the hydration in the aluminate phases of 
Portland cement clinker has been successfully achieved in both samples with TiO2 nanoparticles and 
without it. Furthermore, the influence of TiO2 nanoparticles as addition in the cement, during the 
steps of hydration, has been known. 
 
Keywords: Portland cement, tricalcium aluminate, calcium aluminoferrite, TiO2 nanoparticles, XPS, 
hydration. 
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Efectos de nanoadiciones fotocatalíticas en la hidratación de las fases de aluminatos del clínker de cemento Portland 
1.1. PLANTEAMIENTO DEL TRABAJO  
 
 El contenido de este Trabajo de Fin de Máster se ha dividido en ocho capítulos, siendo este 
primero el correspondiente a la introducción (incluido este apartado). En él se tratará de describir 
brevemente cada uno de los apartados que se desarrollan a lo largo del Trabajo y justificar la elección 
de dicho tema. Además, se comentarán los objetivos que se pretenden alcanzar. 
 En el segundo capítulo se presenta el estado del arte sobre el cemento Portland, desde una 
breve revisión histórica hasta su composición e hidratación. Se dedicará especial atención a los 
aluminatos del clínker. 
 El tercer capítulo está orientado a la campaña experimental llevada a cabo, que incluye una 
descripción de los experimentos realizados (espectroscopía infrarroja, difracción de rayos X y 
espectroscopía fotoelectrónica de rayos X), la caracterización y preparación de los materiales 
empleados para cada experimento y el procedimiento experimental en el laboratorio. 
 En el capítulo 4 se recogen los resultados obtenidos en cada uno de los experimentos, con 
comentarios adjuntos.  
 No es hasta el capítulo quinto donde se expone una discusión sobre estos resultados, 
justificando cada razonamiento, junto con las conclusiones a las que se ha llegado. 
 Por último, el capítulo sexto recopila todas las fuentes utilizadas durante la realización de este 
estudio. 
 
1.2. JUSTIFICACIÓN DE LA ELECCIÓN DEL TEMA 
 
 En el presente Trabajo de Fin de Máster se pretende estudiar y analizar la hidratación de las 
fases de aluminatos del clínker de cemento Portland con nanoadiciones fotocatalíticas, como es el 
dióxido de titanio (TiO2). 
 Uno de los motivos principales de la elección de este tema se debe a la importancia que hoy 
en día tiene la industria de la construcción, constantemente en crecimiento. El cemento Portland es 
uno de los tipos de cemento más empleado actualmente, y está formado por el 95% de clínker. A lo 
largo de los años, esta industria ha ido experimentando mejoras, pero la mayoría de ellas han sido a 
partir de ensayos de prueba y error. Por ello, para poder alcanzar nuevos adelantos, es necesario 
entender perfectamente el comportamiento de los materiales cementiceos, la hidratación del cemento 
y la formación química de los productos, desde un nivel macro hasta un nivel nanométrico.  
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 Además, en las últimas décadas la sociedad ha ido tomando cada vez mayor conciencia en 
materia medioambiental, tratando de conseguir el equilibrio entre el desarrollo económico, social y 
ambiental, pilares fundamentales del desarrollo sostenible. Este tema ha sido también motivación 
para la realización de este Trabajo de Fin de Máster, con el fin de incluir dióxido de titanio (TiO2) 
como nano-adicción al cemento, puesto que dicho compuesto tiene propiedades fotocatalíticas. La 
fotocatálisis es un proceso en el que la incidencia de radiación ultravioleta sobre un semiconductor 
produce la degradación de la materia orgánica en contacto con el mismo. Este proceso propicia la 
degradación de un determinado rango de compuestos orgánicos e inorgánicos (NOx y SO2), los 
cuales son al mismo tiempo agresivos tanto para las propiedades del material como para el medio 
ambiente. Por este motivo, el dióxido de titanio podría ser utilizado con doble funcionalidad: por un 
lado, incrementar la vida útil de los materiales a base de cemento; y por otro lado, disminuir 
substancialmente la concentración de algunos contaminantes atmosféricos. 
 
1.3. OBJETIVOS 
 
1.3.1. Objetivo general  
  
 El objetivo principal del presente estudio es evaluar el comportamiento de la hidratación de 
los aluminatos del clínker del cemento Portland (C3A y C4AF) en presencia de dióxido de titanio 
como nano-adición, identificando cuáles son los productos de hidratación que se forman tanto en la 
hidratación del C3A como en la del C4AF. 
1.3.2. Objetivos específicos 
 
 Para alcanzar el objetivo principal se proponen algunos objetivos específicos, que se 
comentan y desarrollan a continuación: 
 Identificar las fases en la evolución de la hidratación de los aluminatos del clínker (C3A y 
C4AF) puesto que Meredith et al. 2004 no consiguieron distinguir los distintos productos de 
hidratación del C3A mediante técnicas de difracción de rayos X. 
 Entender si el dióxido de titanio influye en las propiedades mecánicas del cemento Portland, 
tal y como plantearon Meng et al. 2011. Los experimentos realizados por estos autores 
desvelaron que la resistencia del cemento a edades tempranas aumenta con la presencia de 
nano-titania, sin embargo, a edades tardías disminuye. La fluidez también disminuye cuando 
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el cemento contiene nano-titania. Pero tanto la fluidez como la resistencia a edades tardías se 
modificaron con la adicción de superplastificantes y de polvo de escoria, solucionando ese 
problema. Es importante mencionar que la resistencia del cemento Portland viene 
determinada por los productos de hidratación de los silicatos, y no de los aluminatos, que son 
los que se estudiarán en este Trabajo de Fin de Máster, con lo cual, la resistencia del cemento 
no se verá afectada con los cambios que la nano-titania produzca en los productos de 
hidratación de los aluminatos. 
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2.1. REVISIÓN HISTÓRICA 
  
 El cemento Portland fue patentado en 1824 por Joseph Aspdin. Al principio este cemento era 
de baja calidad debido a la baja temperatura empleada para la calcinación. Se llamó cemento 
Portland porque el conjunto en sí tenía cierta semejanza con la piedra Portland (roca caliza del 
período Jurásico).  
 Se consiguió mejorar la calidad de este cemento usando mayores temperaturas de calcinación, 
quedando el clínker del cemento parcialmente derretido. 
 El primer gran uso que se le dio al cemento Portland fue para la construcción del sistema de 
alcantarillado de Londres desde 1859 a 1867. Esto produjo el reconocimiento del producto y se 
exportó a otros países. 
 El proceso moderno y de alta temperatura empleado para hacer el cemento Portland se 
descubrió en 1844 por Isaac Johnson, quien calentó los ingredientes hasta una temperatura a la cual 
se derretían parcialmente. Este método no solo acortaba el tiempo de calcinación, sino que también 
dio como resultado un cemento con propiedades de fraguado y de resistencia más fiables. 
 No fue hasta 1887, momento en que Le Chatelier publicó su tesis doctoral sobre la química 
del cemento para dar los límites superior e inferior de los integrantes para producir un buen cemento, 
cuando se admitió que las cantidades de arcilla y cal tenían que ser cuidadosamente proporcionadas 
para producir el cemento Portland. 
 A principios del siglo XX se empleó hormigón hecho con cemento Portland para construir 
autovías de algunos túneles en Francia, pero no se consiguió. El problema que se encontró es que 
este tipo de cemento era vulnerable al ataque por sulfatos, y esa construcción estaba en una zona de 
agua rica en sulfatos disueltos. Para solucionar esto, se evolucionó hasta un tipo de cemento que 
pudiera hacer frente a los sulfatos: el cemento de aluminato de calcio. Además, este tipo de cemento 
adquiría gran resistencia rápidamente. Sin embargo, su uso está ahora muy limitado porque no da 
buenos resultados cuando se expone a alta humedad y alta temperatura.(Gani, M.S.J., 1997). 
 
2.2. CONCEPTOS BÁSICOS DEL CEMENTO PORTLAND 
 
 La naturaleza de los componentes que forman el cemento Portland es muy variada de un país 
a otro, porque depende de la naturaleza de los depósitos minerales de cada zona. Los materiales 
calcáreos (CaCO3) serían creta, que es una caliza similar a la tiza (una roca caliza de origen orgánico, 
principalmente de conchas de organismos marinos) o caliza (roca calcárea sedimentaria que ha 
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experimentado cambios geológicos). Los materiales arcillosos (aluminosilicatos) incluyen arcillas, 
lutitas, margas, argilitas, pizarras, esquistos y algunas rocas volcánicas y ceniza. (Gani, M.S.J., 
1997). 
 El cemento Portland se forma a partir del calentamiento de una mezcla de arcilla y caliza, o 
de otros materiales con composición similar y reactividad suficiente, fundamentalmente a una 
temperatura de unos 1450 ºC. Ocurre entonces la fusión parcial y se producen nódulos de clínker.  
 El clínker se mezcla con un bajo porcentaje de sulfato de calcio, finamente molido, para 
formar el cemento. El sulfato de calcio controla la velocidad de la mezcla e influye en el desarrollo 
de la resistencia. Normalmente es yeso, pero puede ser total o parcialmente reemplazado por otras 
formas de sulfato de calcio.(Taylor, H.F.W., 1997). 
 El clínker tiene una composición de: 67% CaO, 22% SiO2, 5% Al2O3, 3% Fe2O3 y 3% otros 
componentes (Gani, M.S.J., 1997), y normalmente contiene cuatro fases principales (Tabla 2.1): 
 
Fases Composición química Abreviatura 
Alita 3CaO·SiO2 (silicato tricálcico) C3S 
Belita 2CaO·SiO2 (silicato bicálcico) C2S 
Solución sólida C3A-alcali 3CaO·Al2O3 (aluminato tricálcico) C3A 
Solución sólida fase férrica 4CaO·Al2O3·Fe2O3(ferroaluminato tetracálcico) C4AF 
Tabla 2.1: Fases principales presentes en el cemento Portland (Gani, M.S.J., 1997) 
 
 El silicato tricálcico (alita) es el constituyente más importante del clínker del cemento 
Portland, y constituye el 50-70%. Reacciona relativamente rápido con el agua, y es el principal 
responsable del desarrollo de la resistencia hasta los 28 días. 
 El silicato bicálcico (belita) constituye el 15-30% del clínker del cemento Portland. Reacciona 
lentamente con el agua, de manera que contribuye poco al desarrollo de la resistencia los primeros 28 
días, pero es importante en el aumento de la resistencia a edades más tardías. Al cabo de un año, las 
resistencias obtenidas de alita pura y de belita pura son prácticamente iguales bajo condiciones 
comparables. 
 El aluminato tricálcico supone el 5-10% del clínker del cemento Portland. Reacciona 
rápidamente con el agua, y puede causar un ajuste rápido indeseado, al menos que un agente 
controlador se añada, como el yeso. 
 El ferroaluminato tetracálcico supone el 5-15% del clínker del cemento Portland. La 
velocidad a la que reacciona con el agua es variable, quizás debido a las diferencias en la 
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composición u otras características, pero en general es alta inicialmente, y baja o muy baja a edades 
más tardías (Taylor, H.F.W., 1997). 
 
2.3. HIDRATACIÓN DE LOS ALUMINATOS DEL CLÍNKER DEL CEMENTO 
PORTLAND 
 
2.3.1. Aluminato tricálcico 
 
 La hidratación del aluminato tricálcico es distinta en función de la presencia o no de yeso, y 
en caso afirmativo, de la cantidad de éste.  
 
 Con adiciones de yeso (suficiente para reaccionar con todo el C3A) 
 El yeso (sulfato cálcico doblemente hidratado, CaSO4·2H2O o CSO3H2) normalmente se 
añade al cemento para reaccionar con el C3A. Esto se hace para ayudar a controlar la hidratación del 
C3A y reaccionan para formar primero un sulfoaluminato de calcio hidratado (etringita), que solo es 
estable en presencia de una amplia cantidad de yeso. Si la relación molar de yeso añadido al C3A es 
1, entonces disminuye la concentración de yeso y la etringita llega a ser inestable, y se convierte en 
monosulfoaluminato hidratado (monosulfato) (Gani, M.S.J., 1997): 
C3A + 3CaSO4·2H2O + 26H    C6AS3O9H32  (etringita) 
C6ASO3H32 + 2C3A + 4H    3C4ASO3H12  (monosulfoaluminato hidratado) 
 
 La formación de etringita produce que la hidratación del C3A se retarde. El calor de reacción 
también se libera durante un largo periodo de tiempo y por ello no causa un gran riesgo en la 
temperatura (Figura 2.1).  
 
Figura 2.1: Efecto de la formación de etringita en la evolución del calor de hidratación del C3A 
(Gani, M.S.J., 1997) 
 
 Estado del arte   9 
 
Tamara Nieto Sánchez 
 Los cristales de etringita (Figura 2.2) tienen una estructura en forma de aguja (cortas agujas 
prismáticas). Estos cristales cambian a placas hexagonales de pequeño espesor cuando se forma la 
fase del monosulfoaluminato (Figura 2.3). 
 
 
Figura 2.2: Micrografías de los productos de hidratación del C3A en presencia de yeso: Etringita 
 
 
Figura 2.3: Micrografías de los productos de hidratación del C3A en presencia de yeso: 
monosulfoaluminato 
 
 Con ausencia de yeso 
 En este caso, el C3A reacciona muy rápidamente con el agua. Las fases cristalinas se forman 
en pocos minutos y hay un aumento considerable en el tamaño y en la cantidad. Se pueden formar 
muchos productos de hidratación en ausencia de yeso (Meredith et al. 2004): 
2C3A + 27H  C4AH19 + C2AH8 
2C3A + 21H  C4AH13 + C2AH8  (hidratos hexagonales) 
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 En pocos segundos de contacto con el agua, se desarrollan escamas irregulares pobremente 
cristalinas sobre la superficie de los granos de C3A. Estas escamas se convierten después en una red 
de hidratos hexagonales con forma de aguja (C4AH19 y C2AH8) (Black et al. 2006). A medida que la 
hidratación continúa, estos hidratos hexagonales se convierten en una fase cúbica de hidrogranate 
(C3AH6): 
C4AH13 + C2AH8  9H + 2C3AH6  hidrogranate  
 
Todos estos productos de hidratación del C3A en ausencia de yeso se recogen en la Figura 2.4: 
 
 
Figura 2.4: Micrografías de los productos de hidratación del C3A en ausencia de yeso 
(a) Gel consistente en laminillas irregulares; (b) Escamas hexagonales de CnAH1m; (c) C4AH19 
hexagonal y C3AH6 cúbico; y (d) C3AH6 cúbico 
  
 La velocidad a la que las fases metaestables cambian a las fases cúbicas estables aumenta con 
el aumento de la temperatura. La gran cantidad de calor que se libera en la formación de las fases 
metaestables es suficiente para aumentar la temperatura varios grados acelerando la conversión de las 
fases metaestables a la fase estable de hidrogranate (Gani, M.S.J., 1997). 
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 Cantidades intermedias de yeso 
 Si hay yeso insuficiente para reaccionar con todo el C3A, quedará algo de C3A sin reaccionar 
cuando toda la etringita se haya convertido a monosulfoaluminato.  
 En este caso, la reacción es la siguiente (Gani, M.S.J., 1997): 
C4ASO3H12 + C3A + CH + 12H  2 [C4ASO3,H)H12] 
 
 Exceso de yeso 
 Con exceso de yeso la etringita es estable y la reacción entre el C3A y el sulfato continuará 
después de que el cemento haya fraguado. Pero esta reacción que continúa puede producir la rotura 
del cemento (ataque sulfático) (Gani, M.S.J., 1997). 
 
 Resumen de los productos de hidratación del C3A 
 A continuación se muestra de forma esquemática un resumen de los productos de hidratación 
del aluminato tricálcico (Tabla 2.2). 
 
Relación molar (yeso) ((CSO3H2)/(C3A)) Productos estables de hidratación 
3,0 Etringita 
3,0-1,0 Etringita + monosulfoaluminato 
1,0 Monosulfoaluminato 
<1,0 Solución sólida de C4ASO3H12 + C4AH13 
0 Hidrogranate (C3AH6) 
Tabla 2.2: Efectos del yeso en los productos de hidratación del C3A (Gani, M.S.J., 1997) 
 
2.3.2. Ferroaluminato tetracálcico 
 
 El C4AF reacciona con agua de una forma similar al C3A, tanto en presencia o ausencia de 
yeso. El C4AF se hidrata rápidamente (aunque no tan rápido como el C3A) para formar materiales 
cristalinos, produciendo una solución sólida C3(AF)·6H. Como el contenido de hierro de esta fase 
aumenta, la tasa de hidratación disminuye. En los productos de reacción, el óxido de hierro tiene el 
mismo papel que la alúmina (Fe2O3 se sustituye por Al2O3) (Gani, M.S.J., 1997). 
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2.4. NANOPARTÍCULAS DE TITANIA 
 
 La extensa aplicación de materiales de cemento ofrece la posibilidad de emplear materiales 
fotocatalíticos para resolver el problema de contaminantes atmosféricos. La titania es el 
fotocatalizador más utilizado en este campo, debido a que es relativamente barata, es químicamente 
estable y tiene actividades fotocatalíticas altas. Sería capaz de ofrecer propiedades anti-microbianas, 
auto-limpiantes y podría purificar el aire en materiales de construcción (Wang et al. 2014). 
 La fotocatálisis heterogénea (para materiales auto-limpiantes) es una tecnología de rápido 
crecimiento que emplea semiconductores (nanopartículas de dióxido de titanio) para oxidar y 
descomponer contaminantes orgánicos e inorgánicos con la presencia de luz solar. Como resultado, 
el dióxido de titanio ha crecido hasta un 283% desde su descubrimiento en 1970 (Dylla and Hassan, 
2012). 
 Para entender mejor la eficiencia de cementos con titania en la oxidación fotocatalítica de 
óxido de nitrógeno, es necesario entender el proceso químico que tiene lugar: cuando el dióxido de 
titanio (material semi-conductor) se activa con la radiación de fotones de alta energía, los electrones 
en la banda de valencia se transfieren a la banda de conducción, dejando huecos de electrones. El par 
de cargas móviles producido puede alcanzar la superficie de la partícula del semi-conductor e iniciar 
el proceso redox. Los radicales hidroxilo conducen a la oxidación de NO a NO2 que, a su vez, 
produce iones nitrito y nitrato (Sugrañez et al. 2013). 
 De acuerdo a Long et al. 2006 y Zhu et al. 2010 (citado en Dylla and Hassan, 2012) existen 
numerosos estudios sobre la posible toxicidad de la titania, probada en roedores. Se ha observado que 
la inhalación de titania puede producir inflamación pulmonar en ratas y ratones. 
 Los resultados obtenidos por Ali Nazari and Shadi Riahi, 2010 y Decheng Feng et al. 2013 
sobre la microestructura de la pasta de cemento Portland nanomodificada con nanopartículas de TiO2 
son muy parecidos: ambos llegaron a la conclusión de que se conseguía reducir la permeabilidad solo 
90 días después del curado (por tanto, la pasta de cemento era más densa), se mejoraba la 
trabajabilidad y el tiempo de fraguado del hormigón fresco. Los primeros autores, además, 
concluyeron que la resistencia a la abrasión mejoraba con la adicción de nanopartículas de titania. 
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3.1. TÉCNICAS EXPERIMENTALES 
 
 El espectro electromagnético abarca un intervalo enorme de longitudes de onda y de 
frecuencias (y así como de energías). De hecho, el intervalo es tan grande que se necesita una escala 
logarítmica. Este espectro se muestra en la siguiente figura (Figura 3.1) donde se especifican las 
principales regiones espectrales. Destacar que hay varios solapamientos, y que la zona visible 
percibida por el ojo humano es muy pequeña comparada con otras regiones espectrales (Skoog et al. 
2000). 
 
Figura 3.1: Regiones del espectro electromagnético (Skoog et al. 2000) 
 
3.1.1. Espectroscopía infrarroja 
  
 La espectroscopía de infrarrojo constituye una técnica de caracterización fisicoquímica de 
amplio uso que se basa en la excitación de los modos de vibración de las moléculas por la absorción 
de la radiación infrarroja. 
 El espectro de infrarrojo de un compuesto es la representación de la absorción que ocurre en 
la región infrarroja en función de la frecuencia de radiación. La cantidad de radiación absorbida se 
mide como porcentaje de transmitancia (% T). Teniendo en cuenta que cada molécula tiene una 
absorción característica, a una longitud de onda determinada, a partir del espectro de absorción es 
posible identificar los componentes de cada muestra. 
 En la actualidad existen diferentes tipos de espectrofotómetros, destacando el de barrido de 
doble haz y el de transformada de Fourier. También puede añadirse a este último un sistema de ATR 
(Reflectancia Total Atenuada). 
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 Espectrómetro de barrido de doble haz 
Consta de una fuente emisora que origina un haz de luz compuesto de todas las frecuencias de la 
radiación infrarroja. Este haz se hace pasar a través de la muestra y de un monocromador, en el cual 
se seleccionan las frecuencias de una en una y se hacen pasar al detector. El detector se encarga de 
emitir una señal electrónica proporcional a la intensidad de la luz que recibe. Esta señal se amplifica 
convenientemente antes de ser registrada.  
 En la práctica, el detector recibe dos haces: uno que ha atravesado la muestra y otro de 
referencia que solo ha atravesado el disolvente, en el caso de una muestra disuelta. De este modo, el 
espectrofotómetro mide directamente la fracción de luz absorbida o transmitida solo por la muestra, 
que se refleja en una banda o pico de una longitud de onda determinada. 
 
 Espectrómetro de transformada de Fourier 
 El desarrollo de la espectrometría infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR: Fourier 
Transform Infra-Red) supuso un avance muy importante en esta técnica y hoy día casi todos los 
espectrómetros de infrarrojo son de Transformada de Fourier (FT) por su calidad y versatilidad. 
 Sus principales ventajas son la rapidez, elevada resolución, gran exactitud en las medidas de 
longitud de onda, amplio intervalo útil, tamaño compacto y gran óptica utilizada(Skoog et al. 2000). 
 La espectroscopia de transformada de Fourier se diferencia de la espectroscopia convencional 
en que todos los elementos de resolución se miden simultáneamente para un espectro, reduciéndose 
así, en gran medida, el tiempo necesario para obtener un espectro para cualquier relación señal/ruido 
dada (Skoog et al. 2000). 
 Como todos los espectrómetros, un FT-IR necesita un elemento dispersivo para separar la luz 
en sus diferentes frecuencias, y este elemento se basa en el interferómetro Michelson (Figura 3.2), 
que consiste en dos espejos orientados de forma perpendicular, uno fijo y el otro móvil. Entre ellos, 
formando un ángulo de 45º se sitúa un espejo semitransparente llamado divisor de haz 
(beamsplitter), que divide el haz de luz procedente de la fuente en dos haces con la misma 
intensidad. El haz reflejado se dirige al espejo fijo, mientras que el haz transmitido se dirige al espejo 
móvil. Una vez reflectados en los espejos, ambos haces se recogen de nuevo en el beamsplitter y el 
haz resultante se envía al compartimento que contiene la muestra. La radiación transmitida se recoge 
entonces como una señal de interferencias (interferograma) a la que se le aplica la operación 
matemática de Transformada de Fourier para obtener el espectro. 
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Figura 3.2: Esquema de un interferómetro de Michelson (Skoog et al. 2000) 
 
 Espectrómetro de FTIR-ATR 
 La espectrometría de reflexión interna es una técnica que permite la obtención de espectros de 
infrarrojo de muestras que presentan alguna dificultad, como sólidos de limitada solubilidad, 
películas, fibras, pastas, adhesivos y polvos. 
 Cuando un haz de radiación pasa de un medio más denso a uno menos denso, se produce una 
reflexión. La fracción del haz incidente que se refleja es mayor a medida que aumenta el ángulo de 
incidencia; más allá de un cierto ángulo crítico, la reflexión es completa. Teórica y 
experimentalmente se ha demostrado que durante el proceso de reflexión el haz se comporta como si 
penetrase una cierta distancia en el medio menos denso antes de reflejarse. La profundidad de 
penetración, que puede variar desde una fracción de longitud de onda a varias longitudes de onda, 
depende de la longitud de onda de la radiación incidente, del índice de refracción de los dos 
materiales, y del ángulo que forma el haz incidente con la interfase. La radiación que penetra se 
denomina onda evanescente. Si el medio menos denso absorbe la radiación evanescente, se produce 
una atenuación del haz en las longitudes de onda de las bandas de absorción. Este fenómeno se 
conoce como reflectancia total atenuada (ATR). 
 Los espectros de reflectancia total atenuada son similares, pero no idénticos, a los espectros 
de absorción ordinarios. En general, se observan los mismos picos pero sus intensidades relativas son 
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distintas. Las absorbancias, aunque dependen del ángulo de incidencia, son independientes del 
espesor de la muestra, debido a que la radiación sólo penetra unos pocos micrómetros en la muestra. 
 Una de las mayores ventajas de la espectroscopia de reflectancia total atenuada es que, con 
una mínima preparación, se pueden obtener fácilmente los espectros de absorción de una gran 
variedad de tipos de muestras. Se pueden estudiar fibras, hilos y tejidos comprimiendo las muestras 
sobre el cristal denso. De una forma semejante se pueden manipular pastas, polvos o suspensiones. 
La espectroscopia de reflectancia total atenuada se ha aplicado a muchas sustancias como polímeros, 
gomas y otros sólidos (Skoog et al. 2000). 
 
3.1.2. Difracción de rayos X (DRX) 
  
 Desde su descubrimiento en 1912 por von Laue, la difracción de rayos X ha proporcionado 
una gran cantidad de información importante a la ciencia y a la industria. La difracción de rayos X 
proporciona un medio adecuado y práctico para la identificación cualitativa de compuestos 
cristalinos. 
 Es necesario mencionar en qué consiste la ley de Bragg antes de comentar la difracción de 
rayos X: cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal formando un ángulo θ, 
una porción del haz es dispersada por la capa de átomos de la superficie. La porción no dispersada 
del haz penetra en la segunda capa de átomos donde, de nuevo, una fracción es dispersada y la que 
queda pasa a la tercera capa (Figura 3.3). El efecto acumulativo de esta dispersión producida por los 
centros regularmente espaciados del cristal es la difracción del haz.  
 
 
Figura 3.3: Difracción de rayos X producida por un cristal (Skoog et al. 2000) 
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Los requisitos para la difracción de rayos X son: 
 -El espaciado entre las capas de átomos debe ser aproximadamente el mismo que la longitud 
de onda de la radiación. 
 -Los centros de dispersión deben estar distribuidos en el espacio de una manera muy regular. 
 En 1912, W. L. Bragg trató la difracción de rayos X por cristales como muestra la Figura 4.3. 
En este caso, un haz estrecho de radiación choca contra la superficie del cristal formando un ángulo 
θ; la dispersión tiene lugar como consecuencia de la interacción de la radiación con los átomos 
localizados en O, P y R. Si AP + PC = nλ, donde n es un número entero, la radiación dispersada 
estará en fase en OCD y el cristal parecerá reflejar la radiación X. Pero AP = PC = dsen θ, donde d es 
la distancia interplanar del cristal. Así, se puede escribir que las condiciones para que tenga lugar una 
interferencia constructiva del haz que forma un ángulo θ con la superficie del cristal, son: 
nλ = 2dsen θ. Esta ecuación se conoce como ecuación de Bragg y es de gran importancia. Hay que 
señalar que los rayos X son reflejados por el cristal sólo si el ángulo de incidencia satisface la 
condición 
sen θ = 
  
  
 
Para todos los demás ángulos, tienen lugar interferencias destructivas. 
 
 El método de difracción de rayos X de polvo cristalino es el único método analítico capaz de 
suministrar información cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos presentes en una muestra 
sólida. Este método se basa en el hecho de que cada sustancia cristalina presenta un diagrama de 
difracción único. Así, si se encuentra una igualdad exacta entre el diagrama de una muestra 
desconocida y el de una muestra fiable, se puede dar por sentada su identidad química. 
 Para los estudios analíticos de difracción, la muestra cristalina se muele hasta obtener un 
polvo fino homogéneo. De esta forma, los numerosos pequeños cristales están orientados en todas las 
direcciones posibles; y, por tanto, cuando un haz de rayos X atraviesa el material, se puede esperar 
que un número significativo de partículas estén orientadas de tal manera que cumplan la condición de 
Bragg de la reflexión para todos los espaciados interplanares posibles. 
 Las muestras se colocan en el haz dentro de unos tubos capilares de paredes de vidrio finas o 
de celofán. Alternativamente, se puede mezclar la muestra con un cemento no cristalino adecuado y 
pulverizarla dándole una forma adecuada (Skoog et al. 2000). 
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3.1.3. Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
 
 A pesar de conocer los principios básicos de esta técnica, su aplicación ha tenido lugar hace 
relativamente poco, a finales de los años sesenta, cuando se desarrolló la tecnología necesaria para 
llevar a cabo las medidas espectrales de alta resolución de electrones con energías que varían desde 
unas pocas décimas de electronvoltio hasta varios miles. 
 La espectroscopía fotoelectrónica de rayos X se basa en el efecto fotoelectrónico (Figura 3.4) 
que consiste en la emisión de electrones procedentes de los niveles internos de los átomos que se 
produce cuando una muestra se irradia con un haz de rayos X monoenergético de alta energía (h·ν). 
Cuando la energía del fotón excede la energía de enlace del electrón excitado, éste se emitirá con una 
cierta energía cinética, que debe cumplir la ecuación del efecto fotoelectrónico. 
Ec = h·ν - Eb - ϕ 
donde Ec es la energía cinética del electrón emitido, h·ν la energía de excitación, Eb la energía de 
enlace del electrón excitado y ϕ la función de trabajo del espectrómetro. 
 
 
Figura 3.4: Esquema del proceso fotoeléctrico 
 
 En un espectro XPS se representa la intensidad de flujo de electrones emitidos por la muestra 
en función de su energía cinética o, más frecuentemente, frente a la energía de enlace de los mismos. 
Cada elemento se identifica por una energía de enlace, aunque la información más importante se basa 
en que se puede obtener información sobre el entorno químico del átomo (estado de oxidación y 
coordinación) a partir de pequeñas variaciones de la misma. También pueden llevarse a cabo 
medidas cuantitativas ya que la intensidad de una línea fotoelectrónica es proporcional al número de 
átomos de ese elemento presentes en la muestra.  
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 La espectroscopia de electrones es una herramienta poderosa para la identificación de todos 
los elementos de la tabla periódica con excepción del hidrógeno y del helio (ya que no emiten 
electrones internos que tienen energías de enlace características).  
 Debido al poco poder de penetración de los electrones, este método proporciona tan sólo 
información sobre una capa superficial del sólido que tiene un grosor de unas pocas capas atómicas 
(20 a 50 Å), de hecho, la aplicación más importante y valiosa de la espectroscopia de electrones es el 
análisis cualitativo de las superficies de sólidos. 
 Los espectrómetros de electrones se fabrican con los siguientes componentes: una fuente, un 
dispositivo para contener la muestra, un analizador que tiene la misma función que un 
monocromador, un detector, un procesador de señal y un dispositivo de lectura. Generalmente 
requieren sistemas de vacío elaborados para reducir la presión en todos los componentes entre 10
-5
 y 
10
-10
 torr (Skoog et al. 2000). 
 
3.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL Y PREPARACIÓN DE MUESTRAS 
 
 En este Trabajo se ha partido inicialmente de tres componentes: C3A (aluminato tricálcico), 
C4AF (ferroaluminatotetracálcico) y TiO2 (titania), todos ellos disponibles en el Centro de 
Investigación en Nanoingeniería (CRnE). 
 Se comenzó con la espectroscopía infrarroja, empleando el equipo disponible en el CRnE, un 
espectrómetro de FTIR-ATR de la marca Nicolet 6700 (Figura 3.5): 
 
 
Figura 3.5: Espectrómetro de FTIR-ATR Nicolet 6700 
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 Antes de tomar datos con el equipo, hay que comprobar la purga, de manera que la presión 
esté entre 20 y 40 libras por pulgada cuadrada, con el filtro en color verde (Figura 3.6), y también 
hay que asegurarse de que el equipo esté encendido siempre. 
 
 
Figura 3.6: Sistema de purga del equipo Nicolet 6700 
 
 Una vez realizadas todas estas comprobaciones, se procede a encender el ordenador y utilizar 
el software correspondiente, que en este caso es el OMNIC. Antes de tomar datos de la muestra en 
cuestión, hay que obtener el espectro del ambiente (Figura 3.7). Para ello, se selecciona collect 
background. Esto es recomendable realizarlo cada 4 horas, o incluso antes de cada muestra. 
 
 
Figura 3.7: Background recogido con el equipo Nicolet 6700 el 29 de septiembre de 2014 
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 Seguidamente se coloca la muestra en el círculo metálico (Figura 3.8) y se obtiene su 
espectro en collect sample. Este proceso se ha realizado cinco veces para los tres tipos de compuestos 
disponibles. 
 
Figura 3.8: Muestra C4AF en el equipo de FTIR-ATR durante la adquisición de su espectro 
 
 El siguiente paso fue determinar el difractograma correspondiente para cada uno de los tres 
componentes. Para realizarlo, se empleó el equipo disponible en el CRnE, Bruker D8 Advance 
(Figura 3.9). 
 
Figura 3.9: Equipo Bruker D8 Advance de Difracción de Rayos X 
  
 En este caso, al igual que en el anterior, las muestras no necesitaron ningún tratamiento 
previo, simplemente colocarlas bien compactas en un porta circular (Figura 3.10). 
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Figura 3.10: Muestras preparadas para la difracción de rayos X 
 
 A continuación se pasó a la espectroscopía fotoelectrónica de rayos X para el estudio de la 
hidratación de las fases de aluminatos del clínker de cemento Portland con adiciones de 
nanopartículas de titania y sin adiciones. 
 Para la hidratación de las muestras se utilizó una cámara de alta presión para evitar cualquier 
contaminación atmosférica. Además, un vaporizador con agua milli-Q (agua purificada y ultra pura) 
se utilizó para insertar vapor de agua en el estado saturado usando argón como transportador con un 
flujo de 20 mL/min. Antes de la hidratación, el sistema se purgó durante 15 minutos para evitar 
cualquier tipo de contaminación (normalmente con 5 minutos de purga es suficiente, pero en este 
caso se ha hecho durante más tiempo porque el sistema ha estado abierto mientras se cambiaba el 
agua). Durante la purga, hay que comprobar que no hay ninguna fuga en el sistema, para ello, se 
emplea un espesante: si hubiese alguna fuga, se verían burbujas, pero en este caso todo estaba 
correcto.  
 El equipo disponible en el CRnE (Figura 3.11) es un sistema SPECS con un analizador de 
alto vacío. Para la adquisición de los espectros se ha usado una fuente de emisión de rayos X de 
ánodo Al-Kα que opera a 200 W. Los espectros se registraron con un paso de energía de 25 eV en 
pasos de 0.1 eV y con una presión de la cámara inferior a 10
-9
 mbar. En el momento en que se 
obtienen los espectros, antes de trabajar con los valores, las energías de enlace se calibran haciendo 
referencia al C 1s a 284.8 eV debido a la contaminación accidental de hidrocarburos. 
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Figura 3.11: Equipo de espectroscopía fotoelectrónica de rayos X disponible en el CRnE 
  
 Lo primero de todo es preparar las muestras que se van a analizar. Revisando la bibliografía 
disponible sobre cantidades de titania como adición al cemento (Meng et al. 2012, Feng et al. 2013 
y Sugrañez et al. 2013) se ha decidido seguir la misma línea de emplear bajos contenidos de titania, 
considerando los porcentajes 0, 1, 3 y 5 % de TiO2. En las siguientes tablas (Tablas 3.1 y 3.2) se 
especifican los porcentajes exactos de cada muestra para C3A y C4AF, respectivamente: 
 
% nTiO2 Peso C3A (g) Total (C3A + nTiO2) % final Peso después mezcla (g) 
0 0,720 0,720 0 0,719 
1 0,718 0,726 1,11 0,723 
3 0,665 0,686 3,2 0,685 
5 0,701 0,737 5,14 0,733 
Tabla 3.1: Porcentaje de dióxido de titanio en las muestras de C3A 
 
% nTiO2 Peso C4AF (g) Total (C4AF + nTiO2) % final Peso después mezcla (g) 
0 1,167 1,167 0 1,166 
1 0,907 0,918 1,21 0,916 
3 0,962 0,991 3,01 0,989 
5 0,956 1,003 4,91 1,001 
Tabla 3.2: Porcentaje de dióxido de titanio en las muestras de C4AF 
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 Una vez realizadas estas mezclas, hay que proceder a formar las pastillas necesarias para el 
experimento de XPS (Figura 3.12). Las pastillas creadas se guardan en un porta muestras, con la 
información necesaria para diferenciarlas. 
 
 
Figura 3.12: Pastillas de C3A para realizar el experimento de XPS 
  
 Estas pastillas se consiguen con ayuda de una prensa hidráulica manual, disponible en el 
CRnE (Figura 3.13). 
 
Figura 3.13: Prensa hidráulica manual de la marca "Specac" disponible en el CRnE 
  
 Para optimizar el tiempo de realización de los experimentos de XPS, se tomó la decisión de 
partir las pastillas realizadas, de manera que en cada porta muestras hubiese una mitad de la muestra 
de C3A con un determinado porcentaje de TiO2 y otra mitad de C4AF con el mismo porcentaje de 
TiO2 que la anterior (Figura 3.14). Con esto lo que se consigue es que ambas muestras se hidratan a 
la vez, minimizando así tiempo y costes. 
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Figura 3.14: Porta muestras preparado para el experimento XPS, con una parte de C3A (color 
blanco) y otra parte de C4AF (color marrón) 
 
 El experimento se ha organizado de la siguiente manera (Tabla 3.3), hidratando las muestras 
durante 5, 10 y 15 minutos (tiempo acumulativo) en la cámara de alta presión (HPC) y obteniendo su 
diagrama XPS después de cada hidratación para cada muestra. Para el tiempo 0 solo se ha realizado 
el experimento en la primera muestra (1A / 1B) porque para el resto de muestras es igual. 
 Es importante comentar la nomenclatura de las muestras: la letra A hace referencia a las 
muestras con C3A, y la letra B a las que tienen C4AF. Los números 1, 2, 3 y 4 se refieren al 
porcentaje de nano-titania, 0, 1, 3 y 5 %, respectivamente. 
 
Muestras tiempo 0 5 min 15 min 30 min 
C3A 0 / C4AF 0 
1A / 1B 
X X X X 
C3A 1 / C4AF 1 
2A / 2B 
 X X X 
C3A 3 / C4AF 3 
3A / 3B 
 X X X 
C3A 5 / C4AF 5 
4A / 4B 
 X X X 
Tabla 3.3: Organización de experimentos para HPC y XPS 
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 Por último, se volvió a hacer uso del espectrómetro FTIR-ATR para obtener los espectros de 
las muestras hidratadas, realizando los mismos experimentos que en el caso de la espectroscopia 
fotoelectrónica de rayos X. 
 El primer paso para llevarlo a cabo es calcular la relación agua/cemento necesaria para las 
muestras: 
   C3A + 6H  C3AH6 
3 CaO  40.1 + 16 = 56.1 · 3 = 168.3 
Al2O3  (27 · 2) + (16 · 3) = 102 
6 H2O  18 · 6 =108 
 
   
   
 = 
   
     
 = 0.40 
 
   C4AF + 13H  C4AFH13 
4 CaO  40.1 + 16 = 56.1 · 4 = 224.4 
Al2O3  (27 · 2) + (16 · 3) = 102  224.4 + 102 + 159.7 = 486.1 
Fe2O3  (55.85 · 2) + (16 · 3) = 159.7 
13 H2O 18 · 13 = 234 
 
   
    
 = 
   
     
 = 0.48 
 
 Con esta relación se formaron las muestras hidratadas, tal y como se muestra en la siguiente 
tabla (Tabla 3.4): 
 
5 min 15 min 30 min 
Muestras Seca (g) H2O necesaria (ml) Seca (g) H2O necesaria (ml) Seca (g) H2O necesaria (ml) 
1A 0.211 0.084 0.256 0.102 0.306 0.122 
2A 0.025 0.010 0.020 0.008 0.064 0.026 
3A 0.055 0.022 0.027 0.011 0.055 0.022 
4A 0.007 0.003 0.008 0.003 0.035 0.014 
1B 0.307 0.147 0.345 0.166 0.267 0.128 
2B 0.155 0.074 0.283 0.136 0.252 0.121 
3B 0.182 0.087 0.231 0.111 0.25 0.12 
4B 0.176 0.084 0.2 0.096 0.227 0.109 
Tabla 3.4: Agua necesaria para la hidratación de cada muestra 
  
 La mezcla se hace en un tubo de ensayo, donde se tenía previamente la muestra seca, y se le 
añade la cantidad de agua correspondiente con ayuda de una pipeta. Esto se mezcla con una espátula 
de laboratorio el tiempo necesario hasta que se toma la medida en el espectrómetro de FTIR-ATR. 
168.3 + 102 = 270.3 
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4.1. MATERIALES INICIALES 
 
 Con el experimento de Difracción de Rayos X se han obtenido los difractogramas de cada uno 
de los tres componentes por separado para su caracterización. Los datos han sido tratados con el 
programa OriginPro 8. 
 A continuación se muestran estos difractogramas, acompañados de su patrón correspondiente, 
obtenido éste a partir de la documentación revisada. 
 
4.1.1. Aluminato tricálcico (C3A) 
 
 La imagen izquierda de la Figura 4.1 corresponde al difractograma de la muestra de C3A 
obtenido en el laboratorio, y la imagen de la derecha es el patrón conseguido a partir de Jia, X et al. 
(2010). Como se puede apreciar, los picos del difractograma obtenido coinciden con los del patrón, 
confirmando así que efectivamente se ha partido de una muestra de C3A inicialmente. 
 
 
Figura 4.1: Difractograma obtenido a partir de la muestra de aluminato tricálcico (izquierda) y 
patrón de la muestra de aluminato tricálcico obtenido de Jia, X et al. 2010 (derecha) 
 
4.1.2. Ferroaluminato tetracálcico (C4AF) 
 
 Del mismo modo, la imagen de la izquierda de la Figura 4.2 hace referencia al difractograma 
de la muestra C4AF obtenido en el laboratorio, y la imagen de la derecha es el patrón conseguido, útil 
para su comparación. Este patrón se corresponde con una muestra de brownmillerita obtenida de 
Ruiz, Francisco (2009), puesto que en el laboratorio de CRnE se observó que era el patrón que más 
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se ajustaba a la muestra en cuestión, de hecho, es aceptable, puesto que la brownmillerita es un óxido 
de calcio, aluminio e hierro, exactamente lo que es el ferroaluminato tetracálcico. 
 
 
Figura 4.2: Difractograma obtenido a partir de la muestra de ferroaluminato tetracálcico 
(izquierda) y patrón de la muestra de brownmillerita (óxido de calcio, aluminio e hierro) obtenido 
de Ruiz, F. 2009 (derecha) 
 
4.1.3. Nano-titania (n-TiO2) 
 
 Siguiendo la misma estructura, la imagen de la izquierda en la Figura 4.3 corresponde al 
difractograma de nano-titania conseguido en el laboratorio de CRnE, y a su derecha aparece el patrón 
con el que se pretende comparar obtenido de Meng et al. (2011). Como se puede observar, los picos 
en los dos difractogramas coinciden. 
 
 
Figura 4.3: Difractograma de nano-titania obtenido en el laboratorio (izquierda) y patrón de 
nano-titania a partir de Meng et al. 2011 (derecha) 
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4.2. HIDRATOS 
 
 En este apartado se representarán los resultados obtenidos a partir de las muestras hidratadas, 
tanto con el experimento de espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) como con el de 
espectroscopía infrarroja (FTIR-ATR). 
4.2.1. Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
 
Los resultados correspondientes al experimento de espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
se dividen en dos partes: por un lado, los datos sobre la composición química de los compuestos, 
especialmente el porcentaje de concentración atómica de cada elemento de interés en cada una de las 
muestras. Por otro lado, la energía de enlace de todos los elementos de interés, representada con sus 
espectros. 
 
4.2.1.1. Composición química de los compuestos  
 
 En esta sección se va a resumir en una serie de tablas (Tablas 4.1 a 4.8) el porcentaje de 
concentración atómica de cada elemento en cada muestra, para los distintos tiempos de hidratación 
(0, 5, 15 y 30 minutos), así como las relaciones atómicas entre calcio y aluminio (Ca/Al), calcio y 
oxígeno (Ca/O) y aluminio e hierro (Al/Fe). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabla 4.1: Concentración atómica de los elementos oxígeno, aluminio y calcio en la muestra de 
C3A sin titania (1A) para 0, 5, 15 y 30 minutos de hidratación, y relaciones atómicas entre calcio y 
aluminio (Ca/Al) y calcio y oxígeno (Ca/O) 
Muestra Elemento % concentración atómica Ca/Al Ca/O 
  O 1s 73.37   
1A 0 MIN Al 2p 9.9 1.69 0.23 
  Ca 2p 16.73   
  O 1s 72.27   
1A 5 MIN Al 2p 10.05 1.76 0.24 
  Ca 2p 17.67   
  O 1s 71.68   
1A 15 MIN Al 2p 10.3 1.75 0.25 
  Ca 2p 18.02   
  O 1s 71.43   
1A 30 MIN Al 2p 10.17 1.81 0.26 
  Ca 2p 18.4   
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Tabla 4.2: Concentración atómica de los elementos oxígeno, aluminio, calcio y titanio en la 
muestra de C3A con un 1% de titania (2A) para 5, 15 y 30 minutos de hidratación, y relaciones 
atómicas entre calcio y aluminio (Ca/Al) y calcio y oxígeno (Ca/O) 
 
Muestra Elemento % concentración atómica Ca/Al Ca/O 
  O 1s 72.65   
3A 5 MIN Al 2p 9.14 1.53 0.19 
  Ca 2p 13.96   
  Ti 2p 4.24   
  O 1s 72.02   
3A 15 MIN Al 2p 9.43 1.51 0.20 
  Ca 2p 14.25   
  Ti 2p 4.3   
  O 1s 71.47   
3A 30 MIN Al 2p 9.63 1.53 0.21 
  Ca 2p 14.73   
  Ti 2p 4.17   
Tabla 4.3: Concentración atómica de los elementos oxígeno, aluminio, calcio y titanio en la 
muestra de C3A con un 3% de titania (3A) para 5, 15 y 30 minutos de hidratación, y relaciones 
atómicas entre calcio y aluminio (Ca/Al) y calcio y oxígeno (Ca/O) 
 
 
 
 
 
 
Muestra Elemento % concentración atómica Ca/Al Ca/O 
  O 1s 73.27   
2A 5 MIN Al 2p 9.45 1.56 0.20 
  Ca 2p 14.78   
  Ti 2p 2.5   
  O 1s 72.37   
2A 15 MIN Al 2p 9.74 1.57 0.21 
  Ca 2p 15.31   
  Ti 2p 2.58   
  O 1s 71.86   
2A 30 MIN Al 2p 9.92 1.59 0.22 
  Ca 2p 15.73   
  Ti 2p 2.49   
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Muestra Elemento % concentración atómica Ca/Al Ca/O 
  O 1s 75.43   
4A 5 MIN Al 2p 7.48 1.42 0.14 
  Ca 2p 10.63   
  Ti 2p 6.46   
  O 1s 74.74   
4A 15 MIN Al 2p 7.7 1.39 0.14 
  Ca 2p 10.73   
  Ti 2p 6.83   
  O 1s 74.59   
4A 30 MIN Al 2p 7.53 1.51 0.15 
  Ca 2p 11.4   
  Ti 2p 6.48   
Tabla 4.4: Concentración atómica de los elementos oxígeno, aluminio, calcio y titanio en la 
muestra de C3A con un 5% de titania (4A) para 5, 15 y 30 minutos de hidratación, y relaciones 
atómicas entre calcio y aluminio (Ca/Al) y calcio y oxígeno (Ca/O) 
 
Muestra Elemento % concentración atómica Ca/Al Ca/O Al/Fe 
  O 1s 70.56    
1B 0 MIN Al 2p 8.44 1.59 0.19 1.12 
  Ca 2p 13.44    
  Fe 2p 7.56    
  O 1s 69.2    
1B 5 MIN Al 2p 8.8 1.58 0.20 1.09 
  Ca 2p 13.93    
  Fe 2p 8.06    
  O 1s 69.11    
1B 15 MIN Al 2p 8.72 1.64 0.21 1.11 
  Ca 2p 14.31    
  Fe 2p 7.86    
  O 1s 68.21    
1B 30 MIN Al 2p 9.11 1.60 0.21 1.12 
  Ca 2p 14.55    
  Fe 2p 8.13    
Tabla 4.5: Concentración atómica de los elementos oxígeno, aluminio, calcio e hierro en la 
muestra de C4AF sin titania (1B) para 0, 5, 15 y 30 minutos de hidratación, y relaciones atómicas 
entre calcio y aluminio (Ca/Al), calcio y oxígeno (Ca/O) y aluminio e hierro (Al/Fe) 
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Muestra Elemento % concentración atómica Ca/Al Ca/O Al/Fe 
  O 1s 72.03    
  Al 2p 6.58    
2B 5 MIN Ca 2p 11.16 1.70 0.15 1.13 
  Fe 2p 5.8    
  Ti 2p 4.42    
  O 1s 71.22    
  Al 2p 6.57    
2B 15 MIN Ca 2p 11.33 1.72 0.16 1.07 
  Fe 2p 6.13    
  Ti 2p 4.75    
  O 1s 71.07    
  Al 2p 6.03    
2B 30 MIN Ca 2p 11.81 1.96 0.17 0.95 
  Fe 2p 6.35    
  Ti 2p 4.73    
Tabla 4.6: Concentración atómica de los elementos oxígeno, aluminio, calcio, hierro y titanio en 
la muestra de C4AF con un 1% de titania (2B) para 5, 15 y 30 minutos de hidratación, y relaciones 
atómicas entre calcio y aluminio (Ca/Al), calcio y oxígeno (Ca/O) y aluminio e hierro (Al/Fe) 
 
Muestra Elemento % concentración atómica Ca/Al Ca/O Al/Fe 
  O 1s 70.97    
  Al 2p 6.09    
3B 5 MIN Ca 2p 9.31 1.53 0.13 1.08 
  Fe 2p 5.65    
  Ti 2p 7.98    
  O 1s 70.62    
  Al 2p 6.1    
3B 15 MIN Ca 2p 9.47 1.55 0.13 1.09 
  Fe 2p 5.61    
  Ti 2p 8.2    
  O 1s 70.05    
  Al 2p 6.05    
3B 30 MIN Ca 2p 9.92 1.64 0.14 1.04 
  Fe 2p 5.79    
  Ti 2p 8.18    
Tabla 4.7: Concentración atómica de los elementos oxígeno, aluminio, calcio, hierro y titanio en 
la muestra de C4AF con un 3% de titania (3B) para 5, 15 y 30 minutos de hidratación, y relaciones 
atómicas entre calcio y aluminio (Ca/Al), calcio y oxígeno (Ca/O) y aluminio e hierro (Al/Fe) 
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Muestra Elemento % concentración atómica Ca/Al Ca/O Al/Fe 
  O 1s 72.62    
  Al 2p 5.08    
4B 5 MIN Ca 2p 7.16 1.41 0.10 1.06 
  Fe 2p 4.78    
  Ti 2p 10.37    
  O 1s 72.25    
  Al 2p 4.91    
4B 15 MIN Ca 2p 7.26 1.48 0.10 0.97 
  Fe 2p 5.06    
  Ti 2p 10.52    
  O 1s 72.18    
  Al 2p 5.19    
4B 30 MIN Ca 2p 7.02 1.35 0.10 0.95 
  Fe 2p 5.45    
  Ti 2p 10.15    
Tabla 4.8: Concentración atómica de los elementos oxígeno, aluminio, calcio, hierro y titanio en 
la muestra de C4AF con un 3% de titania (3B) para 5, 15 y 30 minutos de hidratación, y relaciones 
atómicas entre calcio y aluminio (Ca/Al), calcio y oxígeno (Ca/O) y aluminio e hierro (Al/Fe) 
 
4.2.1.2. Energía de enlace 
 
 Como se ha comentado anteriormente, en este apartado se muestran los espectros de cada uno 
de los elementos de interés: calcio, aluminio, oxígeno, hierro (solo en el caso de las muestras de 
C4AF) y titanio (en las muestras que lo contengan). Todos los espectros se han obtenido a partir del 
programa OriginPro 8, con el que se ha conseguido acercar una curva polinómica de grado 6 
(poynomial fit) a cada una de las curvas de los elementos, con el fin de evitar el ruido. 
 Lo que se pretende es identificar si hay o no desplazamiento (a partir de ahora shift) de los 
picos de las curvas en cada elemento a lo largo del tiempo de hidratación. 
 
 Ca 2p 
 Se comenzará en primer lugar por el calcio de la muestra de aluminato tricálcico (C3A), con 
0, 1, 3 y 5 % de titania (Figuras 4.4 a 4.7). 
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Figura 4.4: Análisis del pico de calcio (Ca 2p) en la muestra de aluminato tricálcico (C3A) sin 
titania (1A) 
 
 
Figura 4.5: Análisis del pico de calcio (Ca 2p) en la muestra de aluminato tricálcico (C3A) con un 
1% de titania (2A) 
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Figura 4.6: Análisis del pico de calcio (Ca 2p) en la muestra de aluminato tricálcico (C3A) con un 
3% de titania (3A) 
 
 
Figura 4.7: Análisis del pico de calcio (Ca 2p) en la muestra de aluminato tricálcico (C3A) con un 
5% de titania (4A) 
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 Comparando los cuatro espectros de calcio (Ca 2p) para la muestra de aluminato tricálcico, se 
puede observar que en la muestra que no contiene titania (muestra 1A, Figura 4.4) hay un claro shift 
hacia mayor energía de enlace (binding energy), pero en el resto de muestras (Figuras 4.5 a 4.7), que 
son las que poseen titania como adición, el shift es muy pequeño, quedando dentro del margen de 
error, puesto que el paso de energía durante la ejecución del experimento era de 0.1 eV. Solamente la 
muestra con un 5% de titania (muestra 4A, Figura 4.7) tiene un ligero shift (no mucho más de 0.1 
eV) en los primeros 15 minutos de hidratación. 
 
 A continuación se presentan los espectros de calcio (Ca 2p) para las muestras de 
ferroaluminato tetracálcico (C4AF), con 0, 1, 3 y 5 % de titania (Figuras 4.8 a 4.11). 
 
 
Figura 4.8: Análisis del pico de calcio (Ca 2p) en la muestra de ferroaluminato tetracálcico 
(C4AF) sin titania (1B) 
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Figura 4.9: Análisis del pico de calcio (Ca 2p) en la muestra de ferroaluminato tetracálcico 
(C4AF) con un 1% de titania (2B) 
 
 
Figura 4.10: Análisis del pico de calcio (Ca 2p) en la muestra de ferroaluminato tetracálcico 
(C4AF) con un 3% de titania (3B) 
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Figura 4.11: Análisis del pico de calcio (Ca 2p) en la muestra de ferroaluminato tetracálcico 
(C4AF) con un 5% de titania (4B) 
 
 Si se comparan los espectros de calcio (Ca 2p) de la muestra de ferroaluminato tetracálcico 
(C4AF) se puede ver claramente que hay un shift hacia mayor energía de enlace en la muestra que no 
contiene titania (muestra 1B, Figura 4.8). Además, en las muestras con un 1% y un 3% de titania 
(Figuras 4.9 y 4.10, respectivamente) también se observa que hay shift, pero solo en los primeros 15 
minutos de hidratación. En la muestra con un 5% de titania (muestra 4B, Figura 4.11) no hay shift. 
Destacar que en las muestras con un 3% y un 5% de titania la energía de enlace disminuye de 15 a 30 
minutos de hidratación. 
 
 Al 2p 
 
 Se seguirá con la misma estructura que anteriormente, comenzando por las muestras de 
aluminato tricálcico (C3A) y terminando por la de ferroaluminato tetracálcico (C4AF). 
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Figura 4.12: Análisis del pico de aluminio (Al 2p) en la muestra de aluminato tricálcico (C3A) sin 
titania (1A) 
 
 
Figura 4.13: Análisis del pico de aluminio (Al 2p) en la muestra de aluminato tricálcico (C3A) con 
un 1% de titania (2A) 
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Figura 4.14: Análisis del pico de aluminio (Al 2p) en la muestra de aluminato tricálcico (C3A) con 
un 3% de titania (3A) 
 
 
Figura 4.15: Análisis del pico de aluminio (Al 2p) en la muestra de aluminato tricálcico (C3A) con 
un 5% de titania (4A) 
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 Comparando los cuatro espectros de aluminio (Al 2p) para la muestra de aluminato tricálcico, 
se puede observar que en la muestra que no contiene titania (muestra 1A, Figura 4.12) hay un claro 
shift hacia mayor energía de enlace, pero en el resto de muestras (Figuras 4.13 a 4.15), que son las 
que poseen titania como adición, no se distingue shift. Solamente la muestra con un 5% de titania 
(muestra 4A, Figura 4.15) tiene un pequeño shift (no mucho más de 0.1 eV) en los primeros 15 
minutos de hidratación. 
 
 A continuación se representan los espectros del aluminio (Al 2p) para las muestras de 
ferroaluminato tetracálcico (C4AF), con 0, 1, 3 y 5 % de titania (Figuras 4.16 a 4.19). 
 
 
Figura 4.16: Análisis del pico de aluminio (Al 2p) en la muestra de ferroaluminato tetracálcico 
(C4AF) sin titania (1B) 
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Figura 4.17: Análisis del pico de aluminio (Al 2p) en la muestra de ferroaluminato tetracálcico 
(C4AF) con un 1% de titania (2B) 
 
 
Figura 4.18: Análisis del pico de aluminio (Al 2p) en la muestra de ferroaluminato tetracálcico 
(C4AF) con un 3% de titania (3B) 
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Figura 4.19: Análisis del pico de aluminio (Al 2p) en la muestra de ferroaluminato tetracálcico 
(C4AF) con un 5% de titania (4B) 
 
 Si se comparan los espectros de aluminio (Al 2p) de la muestra de ferroaluminato tetracálcico 
(C4AF) se puede ver claramente que hay un shift hacia mayor energía de enlace en la muestra que no 
contiene titania (muestra 1B, Figura 4.16), especialmente en los primeros minutos de hidratación, 
aunque es notable a lo largo de toda la hidratación efectuada. En la muestra con un 1% de titania 
(muestra 2B, Figura 4.17) no hay shift significativo, y en la muestra con un 3% de titania (muestra 
3B, Figura 4.18) se aprecia un pequeño shift en los primeros 15 minutos de hidratación. El espectro 
de la muestra 4B (con un 5% de titania, Figura 4.19) es errático, puesto que la energía de enlace 
disminuye en los primeros 15 minutos de hidratación. 
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 O 1s 
 
 
Figura 4.20: Análisis del pico de oxígeno (O 1s) en la muestra de aluminato tricálcico (C3A) sin 
titania (1A) 
 
 
Figura 4.21: Análisis del pico de oxígeno (O 1s) en la muestra de aluminato tricálcico (C3A) con 
un 1% de titania (2A) 
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Figura 4.22: Análisis del pico de oxígeno (O 1s) en la muestra de aluminato tricálcico (C3A) con 
un 3% de titania (3A) 
 
 
Figura 4.23: Análisis del pico de oxígeno (O 1s) en la muestra de aluminato tricálcico (C3A) con 
un 5% de titania (4A) 
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 Al comparar los espectros de oxígeno (O 1s) en las muestras de aluminato tricálcico (C3A) se 
observa que hay un shift significativo hacia mayor energía de enlace en la muestra sin titania 
(muestra 1A, Figura 4.20), marcado especialmente en los primeros minutos de hidratación. El 
espectro de la muestra 2A (con un 1% de titania, Figura 4.21) es errático, ya que la energía de enlace 
disminuye de 15 a 30 minutos. En la muestra con un 3% de titania (muestra 3A, Figura 4.22) no se 
observa shift, y en la que contiene un 5% el shift es muy pequeño en los primeros 15 minutos. 
 
 A continuación, se representan los espectros del oxígeno (O 1s) de las muestras de 
ferroaluminato tetracálcico: 
 
 
Figura 4.24: Análisis del pico de oxígeno (O 1s) en la muestra de ferroaluminato tetracálcico 
(C4AF) sin titania (1B) 
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Figura 4.25: Análisis del pico de oxígeno (O 1s) en la muestra de ferroaluminato tetracálcico 
(C4AF) con un 1% de titania (2B) 
 
 
Figura 4.26: Análisis del pico de oxígeno (O 1s) en la muestra de ferroaluminato tetracálcico 
(C4AF) con un 3% de titania (3B) 
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Figura 4.27: Análisis del pico de oxígeno (O 1s) en la muestra de ferroaluminato tetracálcico 
(C4AF) con un 5% de titania (4B) 
 
 En el espectro de la muestra 1B, sin titania (Figura 4.24) se observa un claro shift hacia 
mayor energía de enlace, marcado especialmente en los primeros minutos de hidratación. En la 
muestra con un 1% de titania (muestra 2B, Figura 4.25) no se aprecia ningún shift significativo. En 
la muestra que posee un 3% de titania (muestra 3B, Figura 4.26) hay un pequeño shift (no mucho 
más de 0.1 eV) que ocurre pasados los primeros 15 minutos de hidratación. Por último, en la muestra 
con un 5% de titania (Figura 4.27) la energía de enlace disminuye con el paso del tiempo de 
hidratación. 
 
 Fe 2p 
 
 En este caso, evidentemente, solamente se tendrán en cuenta las muestras de ferroaluminato 
tetracálcico (Figuras 4.28 a 4.31): 
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Figura 4.28: Análisis del pico de hierro (Fe 2p) en la muestra de ferroaluminato tetracálcico 
(C4AF) sin titania (1B) 
 
 
Figura 4.29: Análisis del pico de hierro (Fe 2p) en la muestra de ferroaluminato tetracálcico 
(C4AF) con un 1% de titania (2B) 
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Figura 4.30: Análisis del pico de hierro (Fe 2p) en la muestra de ferroaluminato tetracálcico 
(C4AF) con un 3% de titania (3B) 
 
 
Figura 4.31: Análisis del pico de hierro (Fe 2p) en la muestra de ferroaluminato tetracálcico 
(C4AF) con un 5% de titania (4B) 
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 En la muestra sin titania (1B, Figura 4.28) se observa un shift significativo hacia mayor 
energía de enlace, al igual que en la muestra con un 1% de titania (muestra 2B, Figura 4.29), aunque 
en este caso el shift solo es significativo los 15 primeros minutos de hidratación. En las otras dos 
muestras no se observa shift importante, pero es interesante destacar que en la muestra 4B, con un 
5% de titania (Figura 4.31) la energía de enlace disminuye con el paso del tiempo de hidratación. 
 
 Ti 2p 
 
 
Figura 4.32: Análisis del pico de titanio (Ti 2p) en la muestra de aluminato tricálcico (C3A) con 
un 1% de titania (2A) 
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Figura 4.33: Análisis del pico de titanio (Ti 2p) en la muestra de aluminato tricálcico (C3A) con 
un 3% de titania (3A) 
 
 
Figura 4.34: Análisis del pico de titanio (Ti 2p) en la muestra de aluminato tricálcico (C3A) con 
un 5% de titania (4A) 
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 Observando las tres imágenes anteriores (Figuras 4.32, 4.33 y 4.34) correspondientes a los 
espectros de titanio (Ti 2p) para las muestras de aluminato tricálcico (C3A) se puede deducir que se 
produce un shift en cada una de ellas durante los primeros 15 minutos de hidratación, y que después 
se estabiliza y permanece prácticamente constante. 
 
 
Figura 4.35: Análisis del pico de titanio (Ti 2p) en la muestra de ferroaluminato tetracálcico 
(C4AF) con un 1% de titania (2B) 
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Figura 4.36: Análisis del pico de titanio (Ti 2p) en la muestra de ferroaluminato tetracálcico 
(C4AF) con un 3% de titania (3B) 
 
 
Figura 4.37: Análisis del pico de titanio (Ti 2p) en la muestra de ferroaluminato tetracálcico 
(C4AF) con un 5% de titania (4B) 
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 En el caso de las muestras de ferroaluminato tetracálcico (C4AF) se observa que hay un 
pequeño shift en las muestras con un 1% y un 3% de titania (Figuras 4.35 y 4.36, respectivamente) 
hacia mayor energía de enlace, pero solamente en los primeros 15 minutos de hidratación, y después 
se estabiliza, permaneciendo prácticamente constante. Sin embargo, en la muestra con un 5% de 
titania (Figura 4.37) no hay shift, pero además el espectro es errático, puesto que la energía de enlace 
disminuye con el avance del tiempo de hidratación. 
 
4.2.2. Espectroscopía infrarroja (FTIR-ATR) 
 
 Los datos obtenidos en el laboratorio se han tratado con el programa OriginPro 8 para 
conseguir los gráficos necesarios (ver Anexo 1). Según Dubina, E. (2009) las bandas de infrarrojo 
para las muestras de aluminato tricálcico puro (C3A) se encuentran entre 890 y 130 cm
-1
, y cuando 
está hidratado varía entre 896 y 176 cm
-1
. Sin embargo, en los espectros obtenidos en el laboratorio 
(con medidas a partir de 400 cm
-1
) no se ha logrado a identificar ninguno de estos picos con 
suficiente claridad. Por este motivo, se han descartado estos resultados como base para formalizar las 
conclusiones, recogiéndose únicamente como apéndice al final de este trabajo (Anexo 1). 
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 El difractograma de C3A (Figura 4.1) parece indicar que toda la muestra está formada por ese 
componente, sin embargo, los experimentos de XPS muestran que la muestra inicial de C3A obtenida 
en el laboratorio estaba pre-hidratada. Esto se justifica a partir de las relaciones de concentraciones 
atómicas de los compuestos analizados en XPS (Tabla 4.1). La relación atómica Ca/Al de una 
muestra de C3A seca (3CaO·Al2O3; 3Ca/2Al = 3/2) sería de 1.5, y según los datos obtenidos en el 
experimento se obtiene una relación de 1.69 (Tabla 4.1), considerándose válida. Ahora bien, la 
relación Ca/O de la muestra seca (3Ca/6O = 3/6) es de 0.5, sin embargo, en los resultados de XPS se 
tiene una relación de 0.23 (Tabla 4.1), indicando que no se trata de una muestra completamente seca, 
sino que está pre-hidratada. A partir de la bibliografía estudiada (Meredith, P et al. 2004), se 
observa que en la superficie de los granos de C3A se puede formar un gel amorfo y pobremente 
cristalino, tratándose de un hidrato de aluminato de calcio hexagonal (C4AH19) y de un hidrato de 
aluminato de calcio cúbico (C3AH6). Este gel se ha observado dentro de los primeros diez minutos de 
hidratación, de acuerdo con los autores Scrivener, K. L and Pratt, P. L., 1984 y Breval, E., 1976 
(citado en Meredith, P et al. 2004). La capa de este gel es de espesor variable y aparece como 
peladuras en la superficie (Scrivener, K. L and Pratt, P. L., 1984 citado en Meredith, P et al. 2004). 
Este gel es reemplazado por placas hexagonales después de una hora de hidratación (Breval, E., 1976 
citado en Meredith, P et al. 2004). Estas placas pueden ser de C2AH8 o de C4AH13, aunque en 
Meredith, P et al. 2004 no se pudo confirmar la presencia de estas fases. Pasadas una o dos horas, se 
forma la fase cúbica C3AH6, considerada la más estable a temperatura ambiente.  
 Pues bien, conociendo los productos de hidratación que se forman a partir del C3A, y 
sabiendo que la relación Ca/O de la muestra inicial es de 0.23 (Tabla 4.1), podemos descartar la 
presencia de C2AH8 como producto de hidratación, porque su relación Ca/O es 0.15 
(2CaO·Al2O3·8H2O; 2Ca/13O = 2/13). Se podría afirmar que el producto de hidratación con el que se 
parte inicialmente corresponde al C3AH6 o al C4AH13, con una relación Ca/O de 0.25 
(3CaO·Al2O3·6H2O; 3Ca/12O = 3/12 = 0.25) y 0.2 (4CaO·Al2O3·13H2O; 4Ca/20O = 4/20 = 0.20) 
respectivamente. De hecho, todo parece indicar que se comienza con una muestra de C4AH13, y a 
medida que avanza la hidratación se forma C3AH6, puesto que la relación atómica Ca/O pasa de 0.23 
(0 minutos de hidratación en XPS) a 0.26 (30 minutos de hidratación) (Tabla 4.1). Además, esto se 
fundamenta con lo comentado anteriormente. 
 En el caso del C4AF ocurre algo similar. En el difractograma de DRX (Figura 4.2) parece que 
se trata de una muestra de C4AF seca, pero cuando se analizan en detalle las concentraciones 
atómicas obtenidas con el experimento de XPS (Tabla 4.5) se comprueba que se ha partido 
inicialmente de una muestra pre-hidratada. La relación Ca/O de una muestra de C4AF seca 
(4CaO·Al2O3·Fe2O3; 4Ca/10O = 4/10) es de 0.4, sin embargo, esta relación con los datos del XPS es 
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de 0.2 (Tabla 4.5), suponiendo prácticamente el doble de oxígeno que en la muestra seca. Según 
Odler, I. (1997), en ausencia de yeso se forma una fase AFm de la fórmula C2(A,F)H8 y/o C4(A,F)Hx 
como producto inicial de hidratación. Conociendo estos dos productos de hidratación posibles para el 
caso del C4AF, se puede descartar la existencia de C2(A,F)H8 como producto inicial, puesto que su 
relación Ca/O es de 0.125 (2Ca·Al2O3·Fe2O3·8H2O; 2Ca/16O = 2/16). Con lo cual, el producto de 
hidratación inicial con el que se ha trabajado es C4(A,F)Hx, donde x toma distintos valores según la 
muestra: 10, 16, 20 y 30 para 1B, 2B, 3B y 4B, respectivamente. 
 Con respecto a los resultados obtenidos del experimento de espectroscopía fotoelectrónica de 
rayos X (XPS), en la muestra 1A (aluminato tricálcico sin titania) se ha observado la existencia de 
shift en cada uno de los elementos estudiados (calcio, oxígeno y aluminio). Este desplazamiento se 
explica con la hidratación de la muestra. Sin embargo, en 2A, 3A y 4A (aluminato tricálcico con 1, 3 
y 5 % de titania, respectivamente) ya no ocurre lo mismo, con lo cual, se podría decir que el dióxido 
de titanio inhibe la polimerización de C3A, pero no es debido a una sustitución de Ti por Al, puesto 
que el titanio se queda tal y como está. En el C4AF ocurre algo similar: en 1B (ferroaluminato 
tetracálcico sin titania) se puede apreciar shift en cada uno de los elementos, debido a la hidratación 
de la muestra. Pero en 2B, 3B y 4B (ferroaluminato tetracálcico con 1, 3 y 5 % de titania, 
respectivamente) parece ser que la titania influye, puesto que este shift ya no se observa. 
 Es interesante comentar que en todos los espectros de carbono obtenidos a partir del 
experimento de espectrocopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) (Anexo 2), tanto de la muestras de 
C3A como de las de C4AF, no se han identificado shifts significativos, lo que se traduce en la no 
existencia de carbonatación. Es decir, el hecho de que los experimentos de XPS supongan la 
hidratación in situ hace que no haya posibilidad de contaminación de las muestras por CO2. 
 Con todo lo comentado anteriormente, se pueden resumir las conclusiones en los siguientes 
puntos principales: 
 Tanto las muestras de aluminato tricálcico (C3A) como las de ferroaluminato tetracálcico 
(C4AF) estaban pre-hidratadas inicialmente en condiciones atmosféricas, a pesar de que se 
hayan mantenido en una atmósfera inerte de N2. 
 La técnica de espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) es válida para hacer el 
seguimiento de la hidratación de las muestras de aluminatos de clínker del cemento Portland.  
 En las muestras libres de nano-titania, se observa polimerización, justificada a partir de los 
shifts de las energías de enlace características de los elementos principales. Siguiendo esta 
línea de interpretación, la no observación de shifts en muestras con nano-titania justifica que 
la nano-titania actúa como inhibidor de la hidratación de los aluminatos. 
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ANEXO 1: ESPECTROS DE ESPECTROSCOPÍA INFRARROJA DE RAYOS X 
 
1.1. Aluminato tricálcico (C3A) 
 
 Sin nano-titania  
 
 
Figura 7.1: Espectros de aluminato tricálcico sin nano-titania sin hidratar (izquierda) y tras 5 
minutos de hidratación (derecha) 
 
 
Figura 7.2: Espectros de aluminato tricálcico sin nano-titania tras 15 y 30 minutos de hidratación, 
de izquierda a derecha 
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 Con un 1% de nano-titania 
 
 
Figura 7.3: Espectros de aluminato tricálcico con un 1% de nano-titania sin hidratar (izquierda) y 
tras 5 minutos de hidratación (derecha) 
 
  
Figura 7.4: Espectros de aluminato tricálcico con un 1% de nano-titania tras 15 minutos de 
hidratación (izquierda) y tras 30 minutos de hidratación (derecha) 
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 Con un 3% de nano-titania 
 
  
Figura 7.5: Espectros de aluminato tricálcico con un 3% de nano-titania sin hidratar (izquierda) y 
tras 5 minutos de hidratación (derecha) 
 
  
Figura 7.6: Espectros de aluminato tricálcico con un 3% de nano-titania tras 15 y 30 minutos de 
hidratación, de izquierda a derecha 
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 Con un 5% de nano-titania 
 
  
Figura 7.7: Espectros de aluminato tricálcico con un 5% de nano-titania sin hidratar (izquierda) y 
tras 5 minutos de hidratación (derecha) 
 
  
Figura 7.8: Espectros de aluminato tricálcico con un 5% de nano-titania tras 15 y 30 minutos de 
hidratación, de izquierda a derecha 
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1.2. Ferroaluminato tetracálcico (C4AF) 
 
 Sin nano-titania 
 
  
Figura 7.9: Espectros de ferroaluminato tetracálcico sin nano-titania sin hidratar (izquierda) y 
tras 5 minutos de hidratación (derecha) 
 
  
Figura 7.10: Espectros de ferroaluminato tetracálcico sin nano-titania tras 15 y 30 minutos de 
hidratación, de izquierda a derecha 
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 Con un 1% de nano-titania 
 
  
Figura 7.11: Espectros de ferroaluminato tetracálcico con un 1% de nano-titania sin hidratar 
(izquierda) y tras 5 minutos de hidratación (derecha) 
 
 
  
Figura 7.12: Espectros de ferroaluminato tetracálcico con un 1% de nano-titania tras 15 y 30 
minutos de hidratación, de izquierda a derecha 
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 Con un 3% de nano-titania 
 
  
Figura 7.13: Espectros de ferroaluminato tetracálcico con un 3% de nano-titania sin hidratar 
(izquierda) y tras 5 minutos de hidratación (derecha) 
 
  
Figura 7.14: Espectros de ferroaluminato tetracálcico con un 3% de nano-titania tras 15 y 30 
minutos de hidratación, de izquierda a derecha 
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 Con un 5% de nano-titania 
 
  
Figura 7.15: Espectros de ferroaluminato tetracálcico con un 5% de nano-titania sin hidratar 
(izquierda) y tras 5 minutos de hidratación (derecha) 
 
  
Figura 7.16: Espectros de ferroaluminato tetracálcico con un 3% de nano-titania tras 15 y 30 
minutos de hidratación, de izquierda a derecha 
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ANEXO 2: ESPECTROS DE ESPECTROSCOPÍA FOTOELECTRÓNICA DE RAYOS X (XPS) 
DEL CARBONO (C 1s) 
 
2.1. Aluminato tricálcico (C3A) 
 
 
Figura 7.17: Espectro de carbono (C 1s) para la muestra de aluminato tricálcico (C3A) sin nano-
titania 
 
 
Figura 7.18: Espectro de carbono (C 1s) para la muestra de aluminato tricálcico (C3A) con un 1% 
de nano-titania 
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Figura 7.19: Espectro de carbono (C 1s) para la muestra de aluminato tricálcico (C3A) con un 3% 
de nano-titania 
 
 
Figura 7.20: Espectro de carbono (C 1s) para la muestra de aluminato tricálcico (C3A) con un 5% 
de nano-titania 
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2.2. Ferroaluminato tetracálcico (C4AF) 
 
 
Figura 7.21: Espectro de carbono (C 1s) para la muestra de ferroaluminato tetracálcico (C4AF) 
sin nano-titania 
 
 
Figura 7.22: Espectro de carbono (C 1s) para la muestra de ferroaluminato tetracálcico (C4AF) 
con un 1% de nano-titania 
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Figura 7.23: Espectro de carbono (C 1s) para la muestra de ferroaluminato tetracálcico (C4AF) 
con un 3% de nano-titania 
 
 
 
Figura 7.24: Espectro de carbono (C 1s) para la muestra de ferroaluminato tetracálcico (C4AF) 
con un 5% de nano-titania 
 
